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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属イオンと、
該金属イオンに配位可能な少なくとも２以上のアニオン性配位子を有する有機化合物とが
繰返し単位を構成する配位高分子であって、
前記有機化合物は固体電解質の伝導種となるイオンを担持可能な置換基を有することを特
徴とする配位高分子。
【請求項２】
　該有機化合物は、該アニオン性配位子を２つ有し、そして、該イオン担持可能な置換基
の該金属イオンに対する配位力は、該アニオン性配位子の該金属イオンに対する配位力よ
りも弱い、請求項１に記載の配位高分子。
【請求項３】
　請求項１に記載の配位高分子であって、以下の構造式を有し：

【化１】

ここで、ＲＡは、アルキル、置換アルキル、アリールまたは置換アリールであり、
ＭＢ

ｑ＋は、金属イオンであり、
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ＬＡは、配位結合を形成せずに前記伝導種となるイオンとイオン結合を形成する基であり
、
ＬＢ１

ｊ－およびＬＢ２
ｋ－は、それぞれ、金属原子と配位結合を形成する基であり、

ｎは、任意の整数であり、
ｊは、１、２または３であり、
ｋは、１、２または３であり、
ｑは、ｊとｋとの和に等しい、配位高分子。
【請求項４】
　請求項３に記載の配位高分子であって、ＭＢ

ｑ＋が価数２以上の遷移金属イオンであり
、ＬＡが、－ＳＯ３Ｈまたはその塩であり、ＬＢ１

ｊ－が、－ＣＯＯ－　であり、ＬＢ２
ｋ－が、－ＣＯＯ－　であり、ｑは２であり、ｊは１であり、ｋは１である、配位高分子
。
【請求項５】
　前記金属イオンが、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｄ２＋およびＣｄ２

＋からなる群から選択される、請求項４に記載の配位高分子。
【請求項６】
　前記式１中ＲＡは芳香環を少なくとも一つ有する基である、請求項３に記載の配位高分
子。
【請求項７】
　前記主鎖有機化合物が以下から選択される、請求項４に記載の配位高分子：
【化２】

ここで、ＬＡは、配位結合を形成せずに前記伝導種となる自由イオンとイオン結合を形成
する基であり、
ＬＢは、金属原子と配位結合を形成する基である。
【請求項８】
　請求項１に記載の配位高分子であって、さらに、架橋配位子を含み、
　該架橋配位子は、前記金属イオンと配位結合を形成する部位を分子内に２箇所以上有し
、１つの金属イオンと他の金属イオンとを架橋する、配位高分子。
【請求項９】
　請求項８に記載の配位高分子であって、前記金属イオンが３つ以上の配位結合を形成す
る２価の遷移金属イオンであり、前記イオンを担持可能な置換基が、－ＳＯ３Ｈまたはそ
の塩であり、前記アニオン性配位子が、－ＣＯＯ－　である、配位高分子。
【請求項１０】
　前記架橋配位子が、ビピリジルである、請求項８に記載の配位高分子。
【請求項１１】
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　前記金属イオンが、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｄ２＋およびＣｄ２

＋からなる群から選択される、請求項９に記載の配位高分子。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれか１項に記載の配位高分子に、伝導種となる自由イオンが担持
された、固体電解質。
【請求項１３】
　前記自由イオンがＬｉ＋である、請求項１２に記載の固体電解質。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属イオンと主鎖有機化合物とからなる錯体高分子および該錯体高分子を用
いた固体電解質に関する。より詳しくは、カルボキシル系配位子を含む新規有機－無機ハ
イブリッド電解質に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来の固体電解質は、主に有機高分子に電解液を含浸させたゲル型やリチウムイオンを
系中に持つ無機のガラス系化合物などに限られており、その混合組成や混合比を変えて伝
導度を制御するという試みが多くなされてきた。ところが、これらの問題点として、ゲル
型では完全に固体でないことから液漏れなどの危険性が残ること、また有機物であること
から耐熱性が十分でない等の問題があった。
【０００３】
　一方、ガラス系電解質は、液漏れなどの虞がないものの、イオン伝導度が小さく実用レ
ベルに程遠いことが大きな問題点として挙げられる。また、これらいずれのタイプも自由
イオンがリチウムの他に電子やプロトン等も考えられるため、実際のイオンの輸率は比較
的小さくなるといった問題も有している。
【０００４】
　このような背景から、先行技術（特許文献１参照）では、金属イオンと有機配位子が規
則的な二次元構造を構成し、その規則的構造において有機配位子のもつ負電化を帯びた置
換基がリチウムイオンを担持し、自由イオンとして機能させ得る新規な有機－無機複合材
料からなる固体電解質材料を提案している。この固体電解質材料によれば、有機物からな
る高分子固体電解質よりも高い熱的安定性を備え、かつ無機の固体電解質よりも高い柔軟
性、可撓性を備え、イオン伝導材料としての設計自由度を飛躍的に向上させることが可能
となる。
【０００５】
　しかしながら、先行技術の固体電解質材料は、有機配位子が電気的に中性である。例え
ば、特許文献１では、ジピリジル誘導体を配位子として用いている。このため、金属イオ
ン（例えばＡｇ＋）の正電荷を中和するために、本来リチウムイオンを担持するべく存在
する有機配位子中の負電化を帯びた置換基が一部関与するため、リチウムイオンの担持効
率が十分に向上し得ないという問題があった。
【特許文献１】特開２００５－７５８７０
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の課題は、固体電解質のイオン伝導度に関与する自由イオン（特に、リチウムイ
オン、Ｌｉ＋）の担持効率がはるかに向上した有機配位子を設計し、この有機配位子に自
由イオンと金属イオンとが配位してなる配位高分子、ならびにそれを含むリチウムイオン
電池として有用な固体電解質を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは鋭意検討した結果、リチウムイオンを捕捉する置換基と、金属イオンに対
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しアニオニックに配位する置換基とを併せ持つ主鎖有機化合物が、金属イオンと１：１で
高分子を形成し、電荷が中和され、その結果、全てのリチウムイオン捕捉置換基が、リチ
ウムイオンを捕捉する配位子として機能することを確認できたことにより、上記課題を解
決した。
【０００８】
　さらに、本発明者らは、この系に、金属イオン間を架橋する別の架橋配位子を共存させ
ることで、より高次のリチウム含有配位高分子を合成できることを確認できたことにより
、上記課題を解決した。
【０００９】
　本発明によれば、以下が提供される。
【００１０】
　（１）金属イオンと、
該金属イオンに配位可能な少なくとも２以上のアニオン性配位子を有する有機化合物とが
繰返し単位を構成する配位高分子であって、
前記有機化合物は固体電解質の伝導種となるイオンを担持可能な置換基を有することを特
徴とする配位高分子。
【００１１】
　（２）
　該有機化合物は、該アニオン性配位子を２つ有し、そして、該イオン担持可能な置換基
の該金属イオンに対する配位力は、該アニオン性配位子の該金属イオンに対する配位力よ
りも弱い、上記項１に記載の配位高分子。
【００１２】
　（３）上記項１に記載の配位高分子であって、以下の構造式を有し：
【００１３】
【化３】

ここで、ＲＡは、アルキル、置換アルキル、アリールまたは置換アリールであり、
ＭＢ

ｑ＋は、金属イオンであり、
ＬＡは、配位結合を形成せずに前記伝導種となるイオンとイオン結合を形成する基であり
、
ＬＢ１

ｊ－およびＬＢ２
ｋ－は、それぞれ、金属原子と配位結合を形成する基であり、

ｎは、任意の整数であり、
ｊは、１、２または３であり、
ｋは、１、２または３であり、
ｑは、ｊとｋとの和に等しい、配位高分子。
【００１４】
　（４）　上記項３に記載の配位高分子であって、ＭＢ

ｑ＋が２価の遷移金属イオンであ
り、ＬＡが、－ＳＯ３Ｈまたはその塩であり、ＬＢ１

ｊ－が、－ＣＯＯ－　であり、ＬＢ

２
ｋ－が、－ＣＯＯ－　であり、ｑは２であり、ｊは１であり、ｋは１である、配位高分

子。
【００１５】
　（５）　前記金属イオンが、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｄ２＋およ
びＣｄ２＋からなる群から選択される、上記項４に記載の配位高分子。
【００１６】
　（６）　前記式１中ＲＡは芳香環を少なくとも一つ有する基である、上記項３に記載の
配位高分子。
【００１７】
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　（７）　前記主鎖有機化合物が以下から選択される、上記項４に記載の配位高分子：
【００１８】
【化４】

【００１９】
ここで、ＬＡは、配位結合を形成せずに前記伝導種となる自由イオンとイオン結合を形成
する基であり、
ＬＢは、金属原子と配位結合を形成する基である。
【００２０】
　（８）　上記項１に記載の配位高分子であって、さらに、架橋配位子を含み、
　該架橋配位子は、前記金属イオンと配位結合を形成する部位を分子内に２箇所以上有し
、１つの金属イオンと他の金属イオンとを架橋する、配位高分子。
【００２１】
　（９）　上記項８に記載の配位高分子であって、前記金属イオンが３つ以上の配位結合
を形成する２価の遷移金属イオンであり、前記イオンを担持可能な置換基が、－ＳＯ３Ｈ
またはその塩であり、前記アニオン性配位子が、－ＣＯＯ－　である、配位高分子。
【００２２】
　（１０）　前記架橋配位子が、ビピリジルである、上記項８に記載の配位高分子。
【００２３】
　（１１）　前記金属イオンが、Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｄ２＋お
よびＣｄ２＋からなる群から選択される、上記項９に記載の配位高分子。
【００２４】
　（１２）
　上記項１～１１のいずれか１項に記載の配位高分子に、伝導種となる自由イオンが担持
された、固体電解質。
【００２５】
　（１３）
　前記自由イオンがＬｉ＋である、上記項１２に記載の固体電解質。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明の配位高分子は、固体電解質として好適に使用することができる。
【００２７】
　本発明によれば、以下の特有の効果が達成される。
【００２８】
　Ａ）主鎖有機化合物が高分子を構成する金属イオンにアニオニックに配位する部位をす
るため、自由イオン（特に、リチウムイオン）を担持する置換基の全てが自由イオン（特
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に、リチウムイオン）捕捉に関与することができ、しかも、自由イオンが一種類のみと考
えられるため、シングルイオン伝導による輸率が向上する。
【００２９】
　Ｂ）自由イオンが移動しやすいスペースを有する規則的な結晶が容易に得られることに
より伝導度が向上する。さらに、中性架橋配位子を共存させる場合には、より空隙率が高
く、自由イオンが移動しやすい規則的な３次元構造が実現可能となり、リチウム担持機能
のより一層の効率向上がみられ、リチウムイオン電池として容量特性が向上する。
【００３０】
　なお、本発明においては、従来技術のリチウムイオン含有配位高分子で達成される効果
、すなわち、以下の１）～４）の利点が維持される。
【００３１】
　１）有機高分子より高い熱的安定性（温度安定性も３００～４００℃）と、無機高分子
よりも優れた構造柔軟性等を兼ね備えた新たな電解質が設計可能である点；
　２）合成時に骨格素子を適宜設計・選択することで高分子骨格がアニオニックなものを
構築でき、自由イオン（特に、リチウムイオン）をカチオンとして導入することにより高
いイオン密度が達成可能であり、かつ、自由イオンを一種類のみにすることが可能であっ
て、シングルイオン伝導による輸率が向上する点；
　３）合成が容易であり、本発明にある電解質の多くは室温で混合するだけで合成が可能
であり、大量合成や高い純度が達成可能である点；および
　４）配位高分子を固体電解質に利用することで、これまで不可能であったリチウム金属
を電極に持つ究極のリチウム二次電池が実現可能である点。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３２】
　以下、本発明を説明する。本明細書の全体にわたり、単数形の表現は、特に言及しない
限り、その複数形の概念をも含むことが理解されるべきである。また、本明細書において
使用される用語は、特に言及しない限り、当該分野で通常用いられる意味で用いられるこ
とが理解されるべきである。
【００３３】
　（用語）
　以下に本明細書において特に使用される用語の定義を列挙する。
【００３４】
　本明細書において「固体電解質」とは、電解質の一種であり、固体状態のままでイオン
が移動する物質の総称である。本明細書において、「固体電解質」との用語は、「イオン
伝導材料」と互換可能に使用され得る。
【００３５】
　本明細書において「配位高分子」とは、金属イオンと主鎖有機化合物とが繰り返して配
位結合してなる高分子を意味する。本発明における「配位高分子」は、必須成分として、
自由イオン、金属イオンおよび主鎖有機化合物を含むが、この自由イオンは、配位高分子
の繰り返し主鎖を構成する配位結合には、関与しない。
【００３６】
　本明細書において「配位」または「配位結合」とは、共有結合の一種で、一方の原子の
非結合電子対が相手の原子に供与され共有されることによって結合ができると解釈される
ものを意味する。
【００３７】
　本明細書において「イオン伝導度の高い」または「イオン伝導性の高い」とは、本発明
の配位高分子を固体電解質として利用した際に、二次電池またはイオン電池の実現が可能
な程度に、自由イオンが移動しやすい状態を意味する。
【００３８】
　本明細書において「金属イオン」とは、遷移金属、典型金属またはランタノイド金属に
属する金属のイオンであり、２つ以上の配位結合を形成するイオンである。４つ以上の配
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位結合を形成することが好ましい。
【００３９】
　本明細書において「アルキル」とは、鎖状または環状の脂肪族炭化水素（アルカン）か
ら水素原子が一つ失われて生ずる１価の基をいう。鎖状の場合は、一般にＣｋＨ２ｋ＋１

－で表される（ここで、ｋは正の整数である）。鎖状のアルキルは、直鎖または分枝鎖で
あり得る。環状のアルキルは、環状構造のみから構成されてもよく、環状構造にさらに鎖
状アルキルが結合した構造であってもよい。アルキルの炭素数は、任意の自然数であり得
る。好ましくは１～３０であり、より好ましくは１～２０である。
【００４０】
　本明細書において「低級アルキル」とは、炭素数の比較的少ないアルキル基を意味する
。好ましくは、Ｃ１～１０アルキルであり、より好ましくは、Ｃ１～５アルキルであり、
さらに好ましくは、Ｃ１～３アルキルである。具体例としては、例えば、メチル、エチル
、プロピル、イソプロピルなどである。
【００４１】
　本明細書において「置換アルキル」とは、アルキル基の水素が置換基に置換された基を
意味する。このような置換基としては、例えば、アリールまたはシアノなどが挙げられる
。
【００４２】
　本明細書において「シクロアルキル」とは、環状構造のアルキルを意味する。例えば、
シクロヘキシルなどが挙げられる。シクロアルキルの炭素数は、３以上の任意の自然数で
あり得る。好ましくは５以上であり、より好ましくは６以上である。また、好ましくは２
０以下であり、より好ましくは１０以下である。
【００４３】
　本明細書において「置換シクロアルキル」とは、シクロアルキル基の水素が置換基に置
換された基を意味する。このような置換基としては、例えば、アルキル、アリールまたは
シアノなどが挙げられる。
【００４４】
　本明細書において「アリール」とは、芳香族炭化水素の環に結合する水素原子が１個離
脱して生ずる基をいう。具体的には、例えば、フェニル、ナフチル、アントラセニルなど
である。
【００４５】
　本明細書において「置換アリール」とは、アリールに置換基が結合して生ずる基をいう
。置換アリールにおける置換基としては、例えば、アルキルなどがあり得る。この場合の
アルキルの炭素数は、３０以下であることが好ましく、２０以下であることがより好まし
く、１０以下であることがさらに好ましく、５以下であることがいっそう好ましい。
【００４６】
　（好ましい実施形態の説明）
　以下に本発明の好ましい実施形態を説明する。以下に提供される実施形態は、本発明の
よりよい理解のために提供されるものであり、本発明の範囲は以下の記載に限定されるべ
きでないことが理解される。従って、当業者は、本明細書中の記載を参酌して、本発明の
範囲内で適宜改変を行うことができることは明らかである。
【００４７】
　（主鎖）
　本発明の配位高分子の主鎖は、金属イオンと、当該金属イオンに配位可能な少なくとも
２以上のアニオン性配位子を有する有機化合物とからなる繰返し単位が多数重合された構
造を有する。この主鎖は、固体電解質の伝導種となる自由イオンを担持可能な置換基を有
する。
【００４８】
　なお、本明細書中では、上記金属イオンと配位可能な少なくとも２以上のアニオン性配
位子を有する有機化合物を「主鎖有機化合物」ともいう。
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【００４９】
　また、本発明の配位高分子においては、後述するとおり、架橋配位子を用いて、架橋配
位子と金属イオンとが高分子鎖を形成して、主鎖有機化合物を含む高分子鎖と、架橋配位
子を含む高分子鎖とを含む配位高分子とすることが可能である。そして、そのような２種
類の高分子鎖を含む配位高分子において、主鎖有機化合物を含む高分子鎖の長さが、架橋
配位子を含む高分子鎖の長さよりも短い場合があり得るが、本明細書中では、便宜上、主
鎖有機化合物を含む高分子鎖を主鎖と称する。
【００５０】
　（金属イオン）
　金属イオンは、配位高分子の主鎖に含まれており、主鎖有機化合物と配位結合を形成し
ている。１つの金属イオンは、２つの主鎖有機化合物と配位結合を形成する必要がある。
金属イオンは、３つ以上の配位結合を形成するものであることが好ましく、４つ以上の配
位結合を形成するものであることがより好ましく、６つ以上配位結合を形成するものであ
ることがさらに好ましい。
【００５１】
　金属イオンはより具体的には、遷移金属、典型金属またはランタノイド金属に属する金
属のイオンである。好ましくは、遷移金属イオンである。なお、後述する自由イオンを用
いる場合には、その自由イオンとは異なるイオンである。
【００５２】
　金属イオンの電荷は特に限定されない。例えば、１価、２価、または３価の金属イオン
を使用することが可能である。２価または３価が好ましく、２価がより好ましい。
【００５３】
　好ましい金属イオンの具体例としては、コバルト（ＩＩ）イオン（Ｃｏ２＋）、ニッケ
ル（ＩＩ）イオン（Ｎｉ２＋）、銅（ＩＩ）イオン（Ｃｕ２＋）、亜鉛（ＩＩ）イオン（
Ｚｎ２＋）、パラジウム（ＩＩ）イオン（Ｐｄ２＋）およびカドミウム（ＩＩ）イオン（
Ｃｄ２＋）などが挙げられるが、これらに限定されない。
【００５４】
　（主鎖有機化合物）
　本発明に用いる主鎖有機化合物は、金属イオンへの配位結合を形成する役割を担う部分
と、自由イオンを担持する役割を担う部分とを有する。本発明に用いる主鎖有機化合物は
、金属イオンとの間に配位結合を形成する置換基を少なくとも２つ有し、さらに、配位結
合を形成せずに自由イオンとイオン結合を形成する置換基を少なくとも１つ有する、有機
化合物である。本発明に用いる主鎖有機化合物は、アニオニックに金属に配位結合するこ
とが可能であり、そのため、配位結合が形成されることにより、金属イオンの電荷を中和
することが可能である。
【００５５】
　すなわち、主鎖有機化合物は、骨格（式１の場合であれば、ＲＡ）と、その骨格に結合
した３つ以上の置換基とを有する。
【００５６】
　主鎖有機化合物の骨格としては、任意の有機基が可能である。例えば、脂肪族炭化水素
基または芳香族炭化水素、より具体的には、例えば、アルキル、置換アルキル、アリール
または置換アリールなどである。なお、アルキルおよびアリールは、通常は１価の基を意
味するから、厳密には、アルキル、置換アルキル、アリールまたは置換アリールなどから
さらに２つ以上の水素原子が失われた３価以上の有機基などが、主鎖有機化合物の骨格と
なる。骨格は、芳香族であることが好ましい。
【００５７】
　主鎖有機化合物の骨格に芳香族を用いることには、以下の利点がある。まず、置換基を
平面三方向に配置できる。例えば、ベンゼン環の１位、３位、５位に置換基を導入すれば
平面上で１２０°ずつの間隔で置換基を配置できる。例えば、ベンゼン環の１位、２位、
４位に置換基を導入すれば１位の置換基と４位の置換基を直線状に配置できる。また、共
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役系の相互作用によって高次の構造が期待できる、すなわち、配位高分子の３次元構造が
骨格の芳香族基により安定化される。さらに、結晶性が高い構造ができるという利点もあ
る。そして、芳香族を骨格に用いれば高い空隙率を有する結晶性高分子を容易に合成する
ことが可能である。高い空隙率の結晶が得られれば、固体電解質として利用する際に、自
由電子が移動できる空間を広く確保できることになり、高い伝導性を得ることができるの
で非常に有利である。
【００５８】
　従って、骨格としては、芳香環を有し、かつ配位力の比較的高いアニオン性の配位可能
な置換基を２つ以上と、配位力の比較的低い置換基を１つ以上有するものが非常に有効で
ある。
【００５９】
　主鎖有機化合物の分子量は、特に限定されない。好ましくは、１００以上であり、より
好ましくは、１５０以上であり、さらに好ましくは、２００以上である。また、分子量は
２０００以下であることが好ましく、より好ましくは１０００以下であり、さらに好まし
くは７００以下であり、特に好ましくは４００以下である。
【００６０】
　主鎖有機化合物の炭素数は、好ましくは、５以上であり、より好ましくは、６以上であ
り、さらに好ましくは、７以上である。また、炭素数は５０以下であることが好ましく、
より好ましくは３０以下であり、さらに好ましくは２０以下であり、特に好ましくは１０
以下である。
【００６１】
　主鎖有機化合物は、金属イオンとの間にアニオニックな配位結合を形成する置換基を少
なくとも２つ有する。この置換基の数は、３つ以上であってもよいが、好ましくは２つで
ある。この置換基は負の電荷を有し、金属イオンとの間に配位結合を形成する際に、金属
イオンの正の電荷を中和する。
【００６２】
　このような置換基の具体例としては、例えば、－ＣＯＯ－が挙げられる。なお、－ＣＯ
Ｏ－は、厳密にはカルボシキシル基ではないが、便宜上、本明細書中では、カルボシキシ
ル基ともいう。また、－ＣＯＯ－と同様に機能する基としては、－ＰＯ３

２－、－ＰＯ４
３－、－ＰＯ３Ｈ－、－Ｏ－、－ＮＯ２

－、－ＯＳＯ３
－などが挙げられる。

【００６３】
　主鎖有機化合物は、さらに、配位結合を形成せずに自由イオンとイオン結合を形成する
置換基であって、上記配位結合を形成する置換基とは異なる置換基を少なくとも１つ有す
る。イオン結合を形成する置換基としては、上記配位結合を形成する置換基に比べて、配
位結合を形成する反応性が低い置換基であってかつ負の電荷を有する置換基であれば、任
意の置換基が可能である。すなわち、主鎖有機化合物が、配位結合を形成する反応性が高
い複数の置換基と反応性が低い置換基とを有することにより、反応性が高い置換基におい
て配位結合が形成されて配位高分子の主鎖が形成され、反応性が低い置換基においては自
由イオンが捕捉される。
【００６４】
　配位結合を形成する反応性が高い置換基としてカルボシキシル基を用いる場合、反応性
が低い置換基の具体例としては、酸基が挙げられる。具体的には、硫酸エステル基（－Ｏ
ＳＯ３Ｈ）、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）、リン酸基（－ＰＯ４Ｈ３）、およびホスホン
酸基（－ＰＯ３Ｈ２）などの水素が１つまたはそれ以上解離した置換基が挙げられる。す
なわち、－ＯＳＯ３

－、－ＳＯ３
－、－ＰＯ４Ｈ２

－、－ＰＯ４Ｈ２－などが挙げられる
。また、水酸基もしくはメルカプト基から水素が１つ解離した置換基、すなわち、－Ｏ－

もしくは－Ｓ－も使用可能である。
【００６５】
　好ましい主鎖有機化合物は、具体的には、例えば、以下の化合物である。
【００６６】
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【化５】

　ここで、ＬＡおよびＬＢの定義は、上述したとおりである。ＬＡは好ましくは、－ＳＯ

３Ｈ　であり、ＬＢは好ましくは、－ＣＯＯ－　である。
【００６７】
　（配位力）
　本発明においては、配位力に着目して、配位力の強い配位子と、配位力の弱い配位子と
を組み合わせて配位高分子の分子設計を行うことが好ましい。
【００６８】
　すなわち、本発明の好ましい実施形態において、主鎖有機化合物は、２つ以上のアニオ
ン性配位子と、１つ以上のイオン担持可能な置換基とを有する。ここで、イオン担持可能
な置換基の金属イオンに対する配位力は、アニオン性配位子の金属イオンに対する配位力
よりも弱い。
【００６９】
　より好ましい実施形態において、主鎖有機化合物は、配位力の強い２つのアニオン性配
位子と、配位力の弱い１つ以上のイオン担持可能な置換基とを有する。
【００７０】
　本明細書において、「配位力」とは、配位子が金属イオンとの間に配位結合を形成しよ
うとする傾向の程度をいう。すなわち、金属イオンとの間に配位結合を形成しやすい配位
子は、その金属イオンに対する配位力が強いと評価され、金属イオンとの間に配位結合を
形成しにくい配位子は、配位力が弱いと評価される。
【００７１】
　配位力は、相対的な概念であり、２種類の配位子がある場合に、より配位結合を形成し
やすい配位子を強いと評価し、他方を弱いと評価する。
【００７２】
　配位力は、金属イオンの種類に依存する。すなわち、金属イオンの元素の種類によって
異なり、また、金属イオンの価数によって異なる。
【００７３】
　配位力は、簡易な実験により、容易に測定することができる。例えば、１種類の金属イ
オン１モルが存在する溶液中に、複数種類（例えば、２種類）の配位子をそれぞれ等モル
ずつ（例えば１モルずつ）添加して錯体を合成し、得られる錯体の組成を分析するか、ま
たは残存するそれぞれの配位子の量を分析することにより、いずれの配位子の配位力が強
いかを確認することができる。
【００７４】
　従って、主鎖有機化合物に関して、主鎖金属イオンと配位結合するために使用される配
位子として上述した置換基および自由イオンを担持するために使用される置換基として上
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述したすべての置換基のうち、配位力の高い置換基を、配位結合のための置換基として使
用することができ、そして配位力の弱い置換基を、自由イオンを担持するための置換基と
して使用することができる。より具体的には、例えば、－ＣＯ２

－、－ＰＯ３
２－、－Ｐ

Ｏ４
３－、－ＰＯ３Ｈ－、－Ｏ－、－ＮＯ２

－、－ＯＳＯ３
－、－ＯＳＯ３

－、－ＳＯ３
－、－ＰＯ４Ｈ２

－、－ＰＯ４Ｈ２－などの置換基のうちの、配位力の高い置換基を、配
位結合のための置換基としてすることができ、そして配位力の弱い置換基を、自由イオン
を担持するための置換基として使用することができる。
【００７５】
　（配位高分子の分子量）
　本発明の配位高分子の分子量は、特に限定されない。好ましくは、１０００以上であり
、より好ましくは、３０００以上であり、さらに好ましくは、１万以上であり、特に好ま
しくは、３万以上である。また、分子量は、好ましくは、３００万以下であり、より好ま
しくは、１００万以下であり、さらに好ましくは、５０万以下であり、特に好ましくは、
２０万以下である。分子量が小さすぎる場合には、固体電解質としての性能が充分に得ら
れにくい。分子量が大きすぎる場合には、その合成が困難になりやすい。
【００７６】
　配位高分子の分子中の繰り返し単位の数（一般式（１）の場合にはｎ）は、特に限定さ
れず、好ましくは、３以上の整数であり、より好ましくは、１０以上の整数であり、さら
に好ましくは、２０以上の整数であり、いっそう好ましくは、５０以上の整数であり、特
に好ましくは、１００以上の整数である。また、好ましくは、２００００以下であり、よ
り好ましくは、１００００以下であり、さらに好ましくは、５０００以下であり、いっそ
う好ましくは、３０００以下であり、特に好ましくは、１０００以下である。
【００７７】
　（好ましい配位高分子）
　本発明の配位高分子に用いられる自由イオン、金属イオンおよび主鎖有機化合物は、上
述したとおりであるので、好ましい配位高分子の例は、以下の式１で示される。
【００７８】
【化６】

ここで、ＲＡは、有機基であり、好ましくは、アルキル、置換アルキル、アリールまたは
置換アリールであり、より好ましくは、アリールまたは置換アリールであり、さらに好ま
しくは、フェニルである。
ＭＢ

ｑ＋は、金属イオンであり、好ましくは、遷移金属イオンであり、より好ましくは、
Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｄ２＋またはＣｄ２＋である。
ＬＡは、前記自由イオンとイオン結合を形成する、ＬＢと異なる基であり、負の電荷を有
する任意の基であり得る。好ましくは、－ＳＯ３Ｈまたはその塩である。
ＬＢ１

ｊ－およびＬＢ２
ｋ－は、同一であってもよく、異なってもよく、それぞれ、金属

原子と配位結合を形成する基である。ＬＢ１
ｊ－およびＬＢ２

ｋ－は好ましくは、－ＣＯ
Ｏ－である。
ｎは、任意の整数であり、好ましくは、３以上であり、より好ましくは、１０以上であり
、さらに好ましくは、２０以上であり、いっそう好ましくは、５０以上であり、特に好ま
しくは、１００以上である。
ｊは、１、２または３であり、好ましくは、１である。
ｋは、１、２または３であり、好ましくは、１である。
ｑは、ｊとｋとの和に等しく、好ましくは２である。
【００７９】
　（架橋配位高分子）
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　別の局面において、本発明は、自由イオン、自由イオンとは異なる金属イオン、主鎖有
機化合物、および金属イオン間を架橋する架橋配位子を含む、架橋構造を有する配位高分
子を提供する。ここで用いられる自由イオン、金属イオンおよび主鎖有機化合物は、上述
したとおりである。
【００８０】
　（架橋配位子）
　架橋配位子は、電荷が中性であって、正または負の電荷を有さない化合物である。架橋
配位子は、金属イオンと配位結合を形成する部位を少なくとも２箇所有する。
【００８１】
　従って、配位結合を形成可能な非共有電子対を有する原子を２つ有する化合物を架橋配
位子として使用できる。例えば、非共有電子対を有する窒素原子を２つ有する芳香族また
は脂肪族の有機化合物が使用可能である。より具体的には、例えば、単一の芳香環に非共
有電子対を有する窒素原子を２つ有する化合物、非共有電子対を有する窒素原子を１つ有
するヘテロ芳香環を２つ有する化合物などが使用可能である。単一の芳香環に非共有電子
対を有する窒素原子を２つ有する化合物の例としては、ピラジン、ピリミジン、ピリダジ
ン、キノキサリン、キナゾリン、ナフタリジン、フェナジンなどが挙げられる。非共有電
子対を有する窒素原子を１つ有するヘテロ芳香環を２つ有する化合物の例としては、２，
２’－ビピリジル、４，４’－ビピリジル、ビピリジル誘導体などが挙げられる。４，４
’－ビピリジルまたは４，４’－ビピリジル誘導体がより好ましい。４，４’－ビピリジ
ルが最も好ましい。
【００８２】
　ここで、ビピリジル誘導体としては、例えば、２つのピリジル基の間に様々な鎖を挿入
した化合物が挙げられる。より具体的には、ビピリジルエテン、ビピリジルエタン、アゾ
ピリジン、ビピリジルプロパン、ビピリジルベンゼンなどが挙げられる。また、４，４’
－ビピリジル誘導体は、４位および４’位に窒素を有する化合物であり、すなわち、４，
４’－ビピリジルエテン、４，４’－ビピリジルエタン、４，４’－アゾピリジン、４，
４’－ビピリジルプロパン、４，４’－ビピリジルベンゼンなどである。
【００８３】
　また、脂肪族の配位子も使用可能である。例えば、２つ以上の窒素原子を含む脂肪族化
合物が使用可能である。具体的には、トリエチレンジアミンなどが挙げられる。
【００８４】
　架橋配位子の分子量は、好ましくは、７０以上であり、より好ましくは、１００以上で
あり、さらに好ましくは、１３０以上である。また、分子量は１０００以下であることが
好ましく、より好ましくは５００以下であり、さらに好ましくは３００以下であり、特に
好ましくは２００以下である。
【００８５】
　架橋配位子の炭素数は、好ましくは、３以上であり、より好ましくは、５以上であり、
さらに好ましくは、１０以上である。また、炭素数は５０以下であることが好ましく、よ
り好ましくは３０以下であり、さらに好ましくは２０以下であり、特に好ましくは１５以
下である。
【００８６】
　架橋配位子は、その分子中に存在する２箇所の配位結合可能な部位が２つの金属イオン
に配位結合して、その２つの金属イオン間を架橋する。例えば、式１の配位高分子を架橋
配位子によって架橋した場合、架橋された部分の構造は、以下の式で示される。
【００８７】
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【化７】

　上記式６において、ＬＣは架橋配位子を示す。
【００８８】
　このように、１つの金属イオンに対して２つの主鎖有機化合物が配位して金属イオン：
有機アニオン性配位子＝１：１のユニットが形成されることにより鎖状高分子が形成され
、さらに金属イオンに対して２つの架橋配位子が配位して金属イオン：架橋配位子＝１：
１のユニットが形成されることにより２次元状（平面状）高分子が形成される。
【００８９】
　さらに、この二次元状高分子中の金属イオンに対して、その平面の上下の方向から主鎖
有機化合物または架橋配位子を配位させれば、３次元状の高分子が形成される。従って、
３次元構造の縦方向、横方向、高さ方向のうち、１方向または２方向が主鎖有機化合物と
金属イオンによる高分子鎖となり、残りの２方向または１方向が架橋配位子と金属イオン
による高分子鎖となる。すなわち、３次元構造の２方向が主鎖有機化合物と金属イオンに
よる高分子鎖の場合には、金属イオンと主鎖有機化合物と架橋配位子とのモル比が金属イ
オン：主鎖有機化合物：架橋配位子＝１：２：１となる。３次元構造の１方向が主鎖有機
化合物と金属イオンによる高分子鎖の場合には、金属イオンと主鎖有機化合物と架橋配位
子とのモル比が金属イオン：主鎖有機化合物：架橋配位子＝１：１：２となる。
【００９０】
　（分子量）
　配位高分子が架橋配位子によって架橋されている場合には、その架橋のために、多数の
分子鎖が連結された構造になり、その分子量は、ほぼ無限大になる。
【００９１】
　この実施形態の配位高分子の場合の架橋密度は、必要に応じて調整することが可能であ
る。すなわち、配位高分子を合成する際に使用される主鎖有機化合物のモル数および金属
イオンのモル数に対して、架橋配位子のモル数を調整することにより、所望の架橋密度を
得ることができる。１つの実施形態では、金属イオンのすべてに対して、架橋配位子を２
つずつ配位させることができる。別の実施形態では、金属イオンの一部のみに対して、架
橋配位子を配位させることもできる。安定な三次元構造を得るためには、金属イオンのう
ちの２０％以上に対して、架橋配位子を１つ以上配位させることが好ましく、金属イオン
のうちの５０％以上に対して、架橋配位子を１つ以上配位させることがより好ましい。す
べての金属イオンに対して、架橋配位子を２つずつ配位させれば、安定な結晶を得やすい
点で有利である。
【００９２】
　（自由イオン）
　本発明の配位高分子は、伝導種となる自由イオン（以下、単に「自由イオン」ともいう
）を担持させて、固体電解質として使用することが可能である。
【００９３】
　本明細書において「自由イオン」とは、本発明の配位高分子を固体電解質として利用し
た際に、固体電解質内を移動し得るイオンを意味する。この自由イオンが固体電解質内を
移動し得ることにより、固体電解質に導電性が与えられる。自由イオンは、配位子と錯体
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とがより好ましい。具体的には、自由イオンは、好ましくは、水素イオン、アルカリ金属
イオンまたはアルカリ土類金属のイオンであり、より好ましくは、水素イオンまたはアル
カリ金属のイオンである。より好ましくは、水素イオンまたはリチウムイオンである。二
次電池においては、Ｌｉ＋が汎用されており、また燃料電池においてはＨ＋が汎用されて
おり、これらを用いた固体電解質は有用である。最も好ましくは、リチウムイオン（Ｌｉ
＋）である。本発明において、好ましくは、一種類の自由イオンのみが、固体電解質内を
移動し得る。
【００９４】
　自由イオンによるイオン伝導度（またはイオン伝導性）は、本発明の配位高分子を固体
電解質として利用した際に、二次電池またはイオン電池の実現が可能な程度に、自由イオ
ンが移動しやすい状態であることが必要であり、イオン伝導度が高ければ高いほど好まし
い。具体的には、１０－５Ｓ／ｃｍ以上のイオン伝導率であることが好ましく、より好ま
しくは、１０－３Ｓ／ｃｍ以上であり、さらに好ましくは、１０－２Ｓ／ｃｍ以上であり
、いっそう好ましくは、１００Ｓ／ｃｍ以上であり、特に好ましくは、１０２Ｓ／ｃｍ以
上である。
【００９５】
　（固体電解質）
　本発明の固体電解質は、本発明の配位高分子に自由イオンを担持させたものである。
【００９６】
　本発明の固体電解質として、例えば、上記式１の配位高分子に対応する固体電解質は、
以下の式１Ａで示される。
【００９７】
【化８】

ここで、ＲＡは、アルキル、置換アルキル、アリールまたは置換アリールであり、
ＭＡ

ｐ＋は、自由イオンであり、
ＭＢ

ｑ＋は、金属イオンであり、
ＬＡは、配位結合を形成せずに前記自由イオンとイオン結合を形成する基であり、
ＬＢ１

ｊ－およびＬＢ２
ｋ－は、それぞれ、金属原子と配位結合を形成する基であり、

ｎは、任意の整数であり、
ｐは、１、２または３であり、
ｊは、１、２または３であり、
ｋは、１、２または３であり、
ｑは、ｊとｋとの和に等しい。
【００９８】
　また、上記式６の架橋配位高分子に対応する固体電解質は、以下の一般式６Ａで示され
る。
【００９９】
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【化９】

　（製造方法）
　次に、本発明の配位高分子の製造方法について説明する。
【０１００】
　（鎖状配位高分子の製造方法）
　鎖状配位高分子の代表的な合成スキームを図１に示す。
【０１０１】
　本発明の配位高分子は、上述した材料を混合して反応させることにより合成される。例
えば、金属イオンを含む化合物と、主鎖有機化合物と、自由イオンを含む化合物とを溶媒
中で混合することにより、配位高分子が得られる。これらの材料を混合する順序は、特に
限定されない。例えば、すべての材料を一度に混合することも可能である。
【０１０２】
　より具体的には、例えば、所定の金属イオンの溶液と、所定の主鎖有機化合物の塩の溶
液とをそれぞれ別個に調製する。このとき、必要に応じて、有機溶剤を加えてもよい。次
いで、両者を混合することにより、水素を自由イオンとする新規な配位高分子が得られる
。また、水素以外を自由イオンとする場合は、例えば、当該自由イオンを含む化合物を溶
解した溶液を作製し、この溶液を、水素を自由イオンとして有する配位高分子に添加する
ことにより、水素を置換して、水素以外の自由イオンを担持した配位高分子を得ることが
できる。
【０１０３】
　本発明は、理論に拘束されるものではないが、この合成反応の際には、主鎖有機化合物
が有する置換基のうちの配位力が相対的に強い置換基が金属イオンとの間に配位結合を形
成し、そのことにより、主鎖有機化合物と金属イオンとが交互に結合して直鎖状の配位高
分子が形成される。他方、配位力が相対的に弱い置換基においては、金属イオンとの間の
配位結合が形成されず、その置換基がその電荷を保持したまま配位高分子中に残存するこ
とになり、残存した置換基が自由イオンを担持すると考えられる。
【０１０４】
　合成反応の際のそれぞれの上記反応材料の使用量は、化学反応式から理論的に計算され
る量を用いることができる。具体的には、１モルの金属イオンに対して理論上１モルの有
機アニオン性化合物が結合した配位高分子を得る場合には、１モルの金属イオンに対して
、０．８～１．２モルの有機アニオン性化合物を使用することが好ましく、０．９～１．
１モルの有機アニオン性化合物を使用することがより好ましく、０．９５～１．０５モル
の有機アニオン性化合物を使用することがさらに好ましく、０．９８～１．０２モルの有
機アニオン性化合物を使用することが特に好ましく、１モルの金属イオンに対して、実質
的に１モルの有機アニオン性化合物を使用することが最も好ましい。理論的な量に比べて
多すぎる場合または少なすぎる場合には、充分に高い分子量を有する配位高分子が得られ
にくい。
【０１０５】
　反応の際の圧力は、特に限定されるものではなく、常圧でよい。また、温度は、溶媒が
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流動性を有する状態を確保できれば、特に限定されない。また、２つの溶液を混合する方
法は、一方の溶液に他方の溶液を加える方法、水と必要に応じて有機溶剤を加えた水系媒
体に、上記両水溶液を加える方法、上記一方の溶液に、水と必要に応じて有機溶剤を加え
た水系媒体を加え、次いで、上記他方の溶液を加える方法等、任意の方法を採用すること
ができる。このとき、混合をゆっくりと静かに行うことにより、錯体結晶をより大きく生
成させることができる。
【０１０６】
　上記反応に用いる溶媒としては、上記材料を溶解して、金属イオンおよび自由イオンを
イオン化させることのできる溶媒であれば特に限定されない。水を用いてもよく、有機溶
媒を用いても良い。水に有機溶剤を加えた混合溶媒を用いてもよい。有機溶剤としては、
極性有機溶媒が好ましく、より好ましくはアルコールである。代表例として、メタノール
、エタノール、プロパノール、ブタノール等が挙げられる。
【０１０７】
　（架橋配位高分子の製造方法）
　三次元的な構造を有する配位高分子は、上記架橋配位子を含む材料を溶液中で混合する
ことにより合成することができる。例えば、金属イオンを含む化合物と、主鎖有機化合物
と、架橋配位子と、自由イオンを含む化合物とを溶媒中で混合することにより、配位高分
子が得られる。これらの材料を混合する順序は、特に限定されない。例えば、すべての材
料を一度に混合することも可能である。
【０１０８】
　より具体的には、例えば、所定の金属イオンの溶液と、所定の主鎖有機化合物の塩の溶
液と、架橋配位子の塩の溶液をそれぞれ別個に調製する。このとき、必要に応じて、有機
溶剤を加えてもよい。次いで、これらの溶液を混合することにより、水素を自由イオンと
する架橋配位高分子が得られる。また、水素以外を自由イオンとする場合は、例えば、当
該自由イオンを含む化合物を溶解した溶液を作製し、この溶液を、水素を自由イオンとし
て有する架橋配位高分子に添加することにより、水素を置換して、水素以外の自由イオン
を担持した架橋配位高分子を得ることができる。
【０１０９】
　本発明は、理論に拘束されるものではないが、この架橋配位高分子の合成反応の際には
、主鎖有機化合物が有する置換基のうちの配位力が相対的に強い２つの置換基が金属イオ
ンとの間に配位結合を形成し、そのことにより、主鎖有機化合物と金属イオンとが交互に
結合して直鎖状の配位高分子が形成される。また、架橋配位子が金属イオンとの間に配位
結合を形成し、そのことにより、架橋配位子が金属イオンとが交互に結合した直鎖が形成
される。主鎖有機化合物と金属イオンとによる直鎖と、架橋配位子と金属イオンとによる
直鎖とは、金属イオンを交点として交差するので、二次元的な構造が形成される。そして
、この二次元的な構造の交点に存在する金属イオンに対してさらに主鎖有機化合物または
架橋配位子が結合すれば、上記二次元的な構造の平面と交差する方向に鎖が伸びることに
なり、三次元構造の配位高分子が形成される。
【０１１０】
　金属イオンとして、同一平面上に存在する４つの配位子との間に配位結合を形成しやす
い金属イオンを用いる場合には、二次元的な構造の架橋配位高分子が得られやすい。
【０１１１】
　さらに、金属イオンとして、６つの配位子との間に配位結合を形成やすい金属イオンを
用いる場合には、上記三次元的な構造の配位高分子が形成されやすい。
【０１１２】
　他方、主鎖有機化合物が有する置換基のうちの残りの置換基、すなわち、配位力が相対
的に弱い置換基においては、金属イオンとの間の配位結合が形成されず、その置換基がそ
の電荷を保持したまま配位高分子中に残存することになり、残存した置換基が自由イオン
を担持すると考えられる。
【０１１３】
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　合成反応の際のそれぞれの上記反応材料の使用量は、化学反応式から理論的に計算され
る量を用いることができる。具体的には、１モルの金属イオンに対して１モルの有機アニ
オン性化合物と、１モルの架橋配位子とが理論上結合した配位高分子を得る場合には、１
モルの金属イオンに対して、０．８～１．２モルの有機アニオン性化合物を使用すること
が好ましく、０．９～１．１モルの有機アニオン性化合物を使用することがより好ましく
、０．９５～１．０５モルの有機アニオン性化合物を使用することがさらに好ましく、０
．９８～１．０２モルの有機アニオン性化合物を使用することが特に好ましく、１モルの
金属イオンに対して、実質的に１モルの有機アニオン性化合物を使用することが最も好ま
しい。理論的な量に比べて有機アニオン性化合物の量が多すぎる場合または少なすぎる場
合には、充分に高い分子量を有する配位高分子が得られにくい。理論的な量に比べて有機
アニオン性化合物の量が多すぎる場合または少なすぎる場合には、均一な構造の架橋配位
高分子が得られにくい。また、１モルの金属イオンに対して、０．８～１．２モルの架橋
配位子を使用することが好ましく、０．９～１．１モルの架橋配位子を使用することがよ
り好ましく、０．９５～１．０５モルの架橋配位子を使用することがさらに好ましく、０
．９８～１．０２モルの架橋配位子を使用することが特に好ましく、１モルの金属イオン
に対して、実質的に１モルの架橋配位子を使用することが最も好ましい。理論的な量に比
べて架橋配位子の量が多すぎる場合または少なすぎる場合には、均一な構造の架橋配位高
分子が得られにくい。
【０１１４】
　反応の際の圧力は、特に限定されるものではなく、常圧でよい。また、温度は、溶媒が
流動性を有する状態を確保できれば、特に限定されない。また、両水溶液の混合の方法は
、一方の水溶液に他方の水溶液を加える方法、水と必要に応じて有機溶剤を加えた水系媒
体に、上記両水溶液を加える方法、上記一方の水溶液に、水と必要に応じて有機溶剤を加
えた水系媒体を加え、次いで、上記他方の水溶液を加える方法等、任意の方法を採用する
ことができる。このとき、混合をゆっくりと静かに行うことにより、錯体結晶をより大き
く生成させることができる。
【０１１５】
　上記反応に用いる溶媒としては、上記材料を溶解して、金属イオンおよび自由イオンを
イオン化させることのできる溶媒であれば特に限定されない。水を用いてもよく、有機溶
媒を用いてもよい。水に有機溶剤を加えた混合溶媒を用いてもよい。有機溶剤としては、
極性有機溶媒が好ましく、より好ましくはアルコールである。代表例として、メタノール
、エタノール、プロパノール、ブタノール等が挙げられる。
【０１１６】
　本発明の配位高分子の製造方法において、上記の各工程で得られる中間生成物または最
終生成物は、反応液から夾雑物（未反応原料、副生成物、溶媒など）を、当該分野で慣用
される方法（例えば、抽出、蒸留、洗浄、濃縮、沈澱、濾過、乾燥など）によって除去し
た後に、当該分野で慣用される後処理方法（例えば、吸着、溶離、蒸留、沈澱、析出、ク
ロマトグラフィーなど）を適宜組み合わせて処理して単離し得る。
【０１１７】
　（構造確認）
　このようにして得られる配位高分子は、従来公知の方法を用いてその構造を確認するこ
とができる。例えば、Ｘ線結晶構造解析によって構造を分析することが可能である。また
、固体ＮＭＲにより、組成を確認することができる。
【０１１８】
　（性能）
　このようにして得られる配位高分子は、固体電解質として優れた伝導性を示す。すなわ
ち、高い伝導性が示される。
【０１１９】
　（用途）
　本発明の配位高分子は、固体電解質として非常に有用である。より具体的には、固体リ
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チウム二次電池のための固体電解質として有用である。
【０１２０】
　また、本発明の固体電解質はイオンセンサとして使用することもできる。例えば、複数
種類のイオン（例えば、ＬｉイオンとＣａイオン）が共存する環境下で特定のイオン（例
えば、Ｌｉイオン）だけを選択的に検知するセンサとして使用可能である。さらに、本発
明の１つの実施形態において得られる三次元構造の配位高分子は、その三次元構造のセル
に気体分子を捕捉することが可能であるので、固体電解質として用いることができるほか
、ガスセンサーとしても用いることができる。
【０１２１】
　本明細書において引用された、科学文献、特許、特許出願などの参考文献は、その全体
が、各々具体的に記載されたのと同じ程度に本明細書において参考として援用される。
【０１２２】
　以上のように、本発明の好ましい実施形態を用いて本発明を例示してきたが、本発明は
、この実施形態に限定して解釈されるべきものではない。本発明は、特許請求の範囲によ
ってのみその範囲が解釈されるべきであることが理解される。当業者は、本発明の具体的
な好ましい実施形態の記載から、本発明の記載および技術常識に基づいて等価な範囲を実
施することができることが理解される。本明細書において引用した特許、特許出願および
文献は、その内容自体が具体的に本明細書に記載されているのと同様にその内容が本明細
書に対する参考として援用されるべきであることが理解される。
【実施例】
【０１２３】
　（調製例１：配位子の調製）
　以下の実験に用いる配位子を、以下のように調製した。
【０１２４】
　配位子の化合物：「Ｐｈ（ＣＯ２Ｈ）２（ＳＯ３Ｌｉ）」として、市販の試薬（アルド
リッチ、［ＣＡＳ　ＮＯ．４６７２８－７５－０］）を使用した。試薬の１Ｈ－ＮＭＲを
測定したところ、不純物を示すピークは存在しなかった。
【０１２５】
　（実施例１：二次元配位高分子の合成）
　二次元配位高分子を以下のように合成した。
【０１２６】
　５－スルホイソフタル酸モノリチウム塩（以下、「ｓｉａＬｉ」と略す）(２０ｍＭ)と
４，４’－ビピリジル（以下「ｂｐｙ」と略す）(２０ｍＭ）およびＬｉＯＨ（４０ｍＭ
）のメタノール溶液５０ｍＬにＣｄ（ＮＯ３）２・４Ｈ２Ｏ（２０ｍＭ）のエタノール溶
液５０ｍＬを室温・大気下でゆっくり滴下し、４時間攪拌することによって白色の粉末を
自己集合的に得た。これをろ過、洗浄することによって目的の配位高分子を収率９０％で
得た。
【０１２７】
　配位高分子の構造を以下のように解析した。
【０１２８】
　ｓｉａＬｉとｂｐｙおよびＬｉＯＨのメタノール、エタノール１：１混合溶液（２０ｍ
Ｍ）とＣｄ（ＮＯ３）２・４Ｈ２Ｏのエタノール溶液（２０ｍＭ）とを直径６ｍｍのガラ
ス管にそれぞれ浮かべ、静置することによってゆっくり拡散させ、界面に単結晶を成長さ
せた。その構造をＸ線結晶構造解析から求めた。Ｘ線測定はＲｉｇａｋｕ／ＭＳＣ　Ｍｅ
ｒｃｕｒｙ　ＣＣＤ　ｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ　（λ　＝　０．７１０６９　Å）
を用いて行った。測定条件は－５０度、２θは５５°までを用いて行った。解析は初期構
造を直接法（ＳＩＲ９７）で求め、構造の最適化を最小二乗法（ＳＨＥＬＸＬ）を用いて
行った。
【０１２９】
　その結果、Ｃｄ(II)イオン周りにsiaLi配位子のカルボキシル基が配位し、鎖状のネッ
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トワークを形成していることが確認され、ｓｉａＬｉのスルフォネート基はＣｄ(II)イオ
ンに配位していないことが分かった。またカルボキシル基の配位面に垂直な位置からＣｄ
(II)にｂｐｙが配位することによって鎖状ネットワーク同士が連結され、二次元シート構
造を作っていることがわかった。
【０１３０】
　また固体ＮＭＲを用いて組成の確認を行った。１３ＣＮＭＲ　ＣＰＭＡＳ測定を行った
ところ、ｓｉａＬｉに由来するカルボキシル基のピークが約１７０ｐｐｍに、またｂｐｙ
を示すピークが１４５－１６０ｐｐｍの範囲に観測されたことから二つの配位子が共存し
ていることが示され、また７Ｌｉ－ＮＭＲの測定を行なったところ、２．２ｐｐｍにピー
クが確認され、リチウムイオンが系中に存在していることが確認された。
【０１３１】
　また、上記Ｘ線結晶構造解析により、きわめて規則的な構造であることが確認されたこ
とから、単結晶の１粒の１つの断面が全体として１分子であると考えられる。すなわち、
極めて巨大な分子量を有する配位高分子が得られた。そして、合成後のろ過を１μｍ口径
のろ紙で行い、完全にろ過できたことから、得られた単結晶粉末の粒子サイズは最低でも
約２μｍはあった。すなわち、粒子の断面積は少なくとも２ｘ２μｍであった。構造解析
結果から算出された結晶構造の単位ユニットは約１ｎｍであったので、得られた高分子は
、粒子の断面に縦に２０００ユニット以上、横に２０００ユニット以上が整列しており、
その重合度は、２０００２＝４ｘ１０６以上であると計算された。
【０１３２】
　得られた配位高分子の性能を以下のとおり評価した。
【０１３３】
　配位高分子の粉末についてＩＣＰ（誘導結合高周波プラズマ）発光分析を行ったところ
、Ｃｄ（ＩＩ）とＬｉ（Ｉ）の比がほぼ１：１で存在していることが分かった。またこの
粉末に対して固体７Ｌｉ－ＮＭＲの測定を行った。粉末の静止状態での測定で得られたピ
ークの半値幅は約０．８　ｋＨｚであり、従来の固体電解質と比較しても小さく、Ｌｉ（
Ｉ）イオンの運動性が高いことが定性的に示された。さらに縦緩和時間Ｔ１の温度依存性
をプロットし、適当なモデルでフィッティングしたところ、局所的なＬｉ（Ｉ）イオンの
運動における活性化エネルギーが０．２３ｅＶと小さいことが示された。よってネットワ
ーク中におけるＬｉ（Ｉ）イオンの高いモビリティを反映する結果が得られた。
【０１３４】
　またバルクの粉末を用いてインピーダンス測定を行ったところ、その伝導度は測定を行
う環境の湿度に依存することが確認されており、また湿度約３０％における伝導度のオー
ダーは約１０－５～１０－６Ｓ／ｃｍであり、シングルイオン導電体の値としては非常に
高いことが示された。
【０１３５】
　なお、インピーダンス測定は、以下のとおりに行った。
【０１３６】
　０．１５ｇの粉末に対して０．３トンの圧力を３分かけることによって直径１．３ｃｍ
のペレットを成型し、その上下に金箔電極を挟み、５０ｍＶの交流電圧を２Ｈｚ～２ＭＨ
ｚまで連続的にかけることによってインピーダンス測定を行った（装置はソーラトロン社
製ポテンショスタット／ガルバノスタット）。
【０１３７】
　（実施例２：三次元架橋配位高分子の合成）
　架橋配位高分子を以下のように合成した。
【０１３８】
　５－スルホイソフタル酸モノリチウム塩（以下、「ｓｉａＬｉ」と略す）（２０ｍＭ）
と４，４’－ビピリジル（以下、「ｂｐｙ」と略す）（２０ｍＭ）およびＬｉＯＨ（４０
ｍＭ）のメタノール／水溶液５０ｍＬにＣｕ（ＮＯ３）２・ｘＨ２Ｏ（２０ｍＭ）のメタ
ノール溶液５０ｍＬを室温・大気下でゆっくり滴下し、１日間攪拌することによって白色
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の粉末を自己集合的に得た。これをろ過、洗浄することによって目的の配位高分子を収率
９０％で得た。
【０１３９】
　得られた配位高分子の構造を以下のように解析した。
【０１４０】
　配位高分子の単結晶を作成し、その構造をＸ線結晶構造解析から求めた。Ｘ線測定はＲ
ｉｇａｋｕ／ＭＳＣ　Ｍｅｒｃｕｒｙ　ＣＣＤ　ｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ（λ＝　
０．７１０６９　Å）を用いて行った。測定条件は－５０度、２θは５５°までを用いて
行った。解析は初期構造を直接法（ＳＩＲ９７）で求め、構造の最適化を最小二乗法（Ｓ
ＨＥＬＸＬ）を用いて行った。
【０１４１】
　その結果、配位高分子が三次元構造を有していることが確認された。より具体的には、
得られた配位高分子は、直方体をユニットとしており、その直方体のそれぞれの角にＣｕ
が位置していた。また、直方体の縦方向、横方向、高さ方向のうち、２方向がｓｉａＬｉ
と銅イオンによる高分子鎖であり、残りの１方向がｂｐｙと銅イオンによる高分子鎖であ
った。
【０１４２】
　なお、固体ＮＭＲを用いた組成の確認はＣｕ（ＩＩ）が常磁性なため不可能であり、行
なわなかった。
【０１４３】
　得られた配位高分子は、３次元構造を有しており、リチウム担持機能のより一層の効率
向上がみられ、リチウムイオン電池として容量特性が向上する。
【０１４４】
　（実施例３：二次元架橋配位高分子の合成）
　金属イオンを含む化合物としてＣｄ（ＮＯ３）２・４Ｈ２Ｏ（２０ｍＭ）を用いた以外
は、実施例２と同様に架橋配位高分子を合成し、実施例２と同様に解析した。反応のスキ
ームを図２に示す。
【０１４５】
　構造解析の結果を図３に示す。カドミウムイオンにｓｉａおよびｂｐｙが配位すること
により、以下のような骨格の平面構造が形成された。その平面構造からなる層状化合物が
積層された構造となっていることが確認された。また、ｓｉａの２つのカルボシキシル基
がＣｄに配位結合し、ｓｉａのＳＯ３

－基はＣｄに配位結合しなかったことが確認された
。また、Ｃｄ（II）とｓｉａＬｉ配位子との存在比から、系中にリチウムイオンが存在し
ていることが確認された。
【０１４６】
【化１０】

　上記構造式中、「ｓｉａ」は５－スルホイソフタル酸イオンを示す。
【産業上の利用可能性】
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【０１４７】
　本発明は、極めて安全性が高く高電力の全固体リチウム二次電池の開発の要素技術とな
り得るものである。リチウム二次電池の開発技術は、今後さらに需要が伸びると予想され
る民生用のモバイル機器、特に携帯電話やポータブルパソコン、さらには電気自動車等の
補助電源など分野において、世界的に潜在的なニーズがあり、他にも、リチウムイオン二
次電池の利用分野、製品として、携帯式電動工具、ＵＰＳ、業務用車載搭載機器、遠隔地
に設置した測定器、海底作業機、リモコン、ＧＰＳ等、種々の製品・分野が考えられる。
【図面の簡単な説明】
【０１４８】
【図１】本願実施例の配位高分子の合成スキームを示す。
【図２】本願実施例の架橋配位高分子の合成スキームを示す。
【図３】本願実施例の架橋配位高分子の単結晶Ｘ線構造解析結果を示す。

【図１】

【図２】
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